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^ (54) Bezeichnung: FUNGIZIDE WIRKSTOFFKOMBINATIONEN 
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(I) 



^CH3 



(57) Abstract: The invention relates to the novel 
active substance combination on the basis of 2-(a]pha 
(((alpha-methyl -3 -trifl uoromethy Ibenzy l)imi no)oxy 
)-o-tolyl) glyoxylic acid methylester-O-methyloxim of 
formula (I) (trifloxystrobin) and the active substance of 
formula (II) (prothioconazole) mentioned in the description 
which has excellent fungicidal properties. 



(57) Zusanunenfassung: Die neue Wirks to fEkombi nation 
aus 2- (alpha (((alpha-Methyl-3-trifluoromethyl-ben- 
zyl)imino) oxy )-o-tolyl) -glyoxylsaure-methylester-O-me- 
thyloxim der Foraiel (I) (Trifloxystrobin) und der in der Beschreibung aufgefiihrte Wirkstoff der Formel (II) (Prothioconazole) 
besitzt sehr gute fungizide Eigenschaften. 
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Fangizide Wirkstoflkombinationen 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue WirkstofEkombination, die aus dem be- 
5 kahnten 2-[a-{[( a-Me1iiyl-3-trifluoromethyl-benzyl)imino]ox^^ 

sam-e-methylester-O-methyloxim einerseits und einem bekannten Triazol-Derivat 
■ andererseits bestebt und sehr gut zur BekSmpfimg von phytopathogenen Pilzen ge- 
eignet ist. 

10 Es ist bereits bekannt, dass 2-[a-{[( a-Me1hyl-3-trifluoromethyl-beixzyl)imino]oxy}- 
o-tolyl]-glyoxylsaure-methylester-0-methyloxim fungizide Eigenschaften besitzt 
(vgl. EP-A-460 575). Die Wirksamkeit dieses StofFes ist gut, lasst aber bei niedrigen 
Aufwandmengen in manchen Fallen zu wunschen ubrig. 

15 Femer ist schon bekannt, dass zahkeiche Azol-Derivate zur Bekampfiing yon Pilzen 
eingesetzt werden kSnnen (vgl. Pesticide Manual, 11th. Edition (1997), Seite 1144). 
Auch die Wirkung dieser Stofife ist aber bei niedrigen Aufwandmengen nicht immer 
ausreichend. 

20 Es wurde nun gefunden, dass die neue Wirkstofiflcombination aus 

2-[a- {[( a~Methyl-3-trifluoromethyl-benzyl)imino]oxy} -o-tolylj-glyoxylsaure- 
methylester-O-methyloxim der Foimel (I) 



25 




0) 



(Trifloxystrobin) 
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und 

der Verbindung der Formel (H) 




(Prothioconazole) 
sehr gate fungizide Eigenschaflen besitzt. 

10 

tJberraschenderweise ist die fungizide Wirkung der erfibadungsgemaBen Wirkstoff- 
kombination wesentlich hoher als die Siimme der Wirkungen der einzelnen Wirk- 
stofie. Es liegt also ein nicht vorhersehbarer, echter synergistischer Effekt vor und 
nicht nur eine WirkungsergSnzung. 

15 

Die in der erfindungsgemaBen WirkstoflOcombination neben dem Wirkstoff der 
Formel (1) vorhandene Komponente ist ebenfalls bekannt. Im Einzelnen werden die 
WirkstofFe in den folgenden Publikationenbeschrieben: 

20 Verbindung der Foimel (1): EP-A-460 575 

Verbindung der Foimel (II): WO 96/16048. 



Wenn die Wirkstofie in der erfindungsgemaBen WirkstofEkombination in bestimmten 
25 Gewichtsverhaltnissen vorhanden sind, zeigt sich der synergistische E£Eekt besonders 
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10 



15 



20 



deutlich. Jedoch konnen die Gewichtsverhaltnisse der WirkstofiFe in der Wirk- 
stofOcombination in einem relativ grofien Bereich variiert werden. 

Im Allgemeinen entfallen auf 1 Gewichtsteil an Wirkstoff der Formel (T) 

0,02 - 20 Gewichtsteile, vorzugsweise 0,05 - 10 Gewichtsteile an WirkstoflF der 
Formel (11). 

Die erfindungsgemaBe Wirkstoflfcombination besitzt sehr gate fungizide Eigen- 
schaften und ISsst sich zur Bekampfung von phytopathogenen Pilzen, wie Plasmo- 
diophoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basi- 
diomycetes, Deuteromycetes usw. eiosetzen. 

Die erfindungsgemaiJe Wirkstofikombiaadon eignet sich besonders gut zur 
BekSmpfimg von Getrddekratddieiten, wie Erysiphe, Cochliobolus, Pyrenophora, 
Rhynchosporium, Septoria, Fnsarinm, Pseudocercosporella und Leptosphaeria und 
zur BekarDpfung von PilzbefeU an Nichtgetreidekulturen wie Wein, Obst, Erdnuss, 
Gemtise, beispielsweise Phythophthora, Plasmopara, Pyfhium sowie Echte Mehl- 
taupilze wie zum Beispiel Sphaerotheca oder Uncinula und Blattfleckenerreger wie 
Venturia, Altemaria und Septoria sowie Rhizoctonia, Botrytis, Sclerotinia und 
Sclerotitim... 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der WirkstoflBkombination in den zur Bekampfimg 
von Pflanzenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behaadlung von 
oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. Die 
erfindungsgemSBe Wirkstofikombinadon kann zur Blattapplikation oder auch als 
Beizmittel eingesetzt werden. 



30 



Die erfindungsgemaBe WiikstoflOkombination eignet sich auch zur Steigerung des 
Emteertrages. Sie ist auBerdem mindertoxisch und weist eine gute Pflanzenvertrag- 
hchkeitauf 
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ErfindungsgemaB konnen alle Pflanzen md Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie er- 
wunschte \md unerwiinschte Wildpflanzen oder KulturpflanzenXeinschlieJJlich natiir- 

5 lich vorkonomender Kultuipflanzen). Kulturpflanzen koimen Pflanzen sein, die durch 
konventionelle Ztichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische 
und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser -Methoden erhalten 
werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen und einschliefilich der durch 
Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schtitzbaren Pflanzensorten. Unter Pflan- 

1 0 . zenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der Pflanzen, 
wie Spross, Blatt, Bltite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhafl Blatter, 
Nadeln, Stangel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper, Friichte und Samen sowie Wurzeha, 
Knollen und Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen gehort auch Emte- 
gut sowie vegetatives und generatives Vennehrungsmaterial, beispielsweise Steck- 

1 5 linge, RnoUen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die erfindungsgemSBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile nut den Wiikstof- 
fen erfolgt direkt oder dutch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerraum nach den ublichCT Behandlungsmelhoden, zJB. durch Tauchen, SprQhen, 
20 Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbe- 
sondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges UmhuUen. 

Die erfindungsgemaBe WirkstoflEkombination kann in die ubUchen Fprmulierungen 
iiberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, 
25 Fasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in 
HtiUmassen Sir Saatgut, sowie ULV-Fonnulienmgen. 

Diese Fomiulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z3. durch Vermischen 
der Wirkstoffe bzw. der WirkstofiOcombinationm mit Streckmitteln, also fltissigea 
30 Losungsmittehi, unter Drack stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Trager- 
stojBFen, gegebenenfalls unter Verwendxmg von oberflachenaktiven Mittehi, also 
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Emulgienmttein und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumeizeugenden Mitteln, 
Tm Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel 
kommen im WesentUchen infirage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphtha- 

5 line, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlor- 
benzole, CMorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Cyclohexan oder ParafiBne, z.B. ErdSlfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder Glycol 
sowie deren Ether nnd Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyliso- 
butylketon oder Cyclohexanon, stark polare LSsiingsmittel wie Dimefhylformamid 

10 und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfltissigten gasfiinnigen Streckmittehi 
oder Tragerstoffen sind solche Fltissigkeiten gemeint, welche bei normaler Tempera- 
tur und unter Normaldruck gasfonnig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Pro- 
pan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe konunen infrage: z.B. natur- 
Uche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quaxz, Attapulgit, 

15 Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdis- 
perse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste Tragerstoffe fiir Granulate 
konmien ind&age: z.B. gebrochene und fraktionierte natOrliche Gesteine wie Caldt, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 

20 Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstangel. Als Emulgier- und/oder schaimi- 
erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emxilgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkyl- 
arylpolyglycolether, Alkylsulfonate, AJkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydro- 
lysate. Als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. lignin-SulfitabJaugen undi 

25 Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulienmgen Hafhnittel wie Caiboxymefhylcellulose, naturliche 
und synthetische pulverige, komige oder latexfiJrmige Polymere verwendet werden, 
wie Gunmiiarabicuni, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natOrliche. Phospho- 
30 lipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische PhosphoUpide. Weitere Addi- 
tive kdnnen naineralische und vegetabile Ole sein. 
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Es komen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau imd organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstofife vind Spurennahrstofife, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
5 Molybdan und Zink verwendet warden. 

Die Fonnulienmgen enthalten im Allgemeinen zwischea 0,1 und 95 Gew.-% Wirk« 
stoffe, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

10 Die erfibadungsgetnaUe Wiikstoflacombination kann als solche oder in ihren Fonnu- 
lierungea auch in Mischimg mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, 
Nematiziden oder Ihsektiziden verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum 
zu verbreitem oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man 
dabei synergistische Effekte, dh. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die 

1 5 Wirksamkeit der Einzelkon^onenten. 

Auch eine Mischimg mit anderen bekannten Wiiistoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumaregulatoren ist mogUch. 

20 Die Wirkstoffkombinationen koimen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder 
den daraus bereiteten Anwendungsfoimen, wie gebrauchsfertige Losungen, emul- 
gierbare Konzentrate, Emulsionen, Suspensionen, Spritzpulva-, losliche Pulver und 
Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. 
durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Verstreichen, Trockenbeizen, 

25 Feuchtbeizen, Nassbeizen, SchlSmmbeizen oder InkrustiCTen. 

Beim Einsatz der erfibadungsgemaBen WirkstofQcombination kann die Aufwand- 
mengen je nach Applikationsart innerhalb eines groBeren Bereichs variiert werden. 
Bei d&r Behandlung von Pflanzenteilen hegra die Aufwandmengen an WirkstofiF- 
30 kombination im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 
10 und 1 000 g/ha^ Bei der Saatgutbehandlung Uegen die Aufwandmengen an Wirk- 
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stofEkombination im Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 imd 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlimg 
des Bodens liegen die Aufwandmengen an WirkstofOcombination im AUgemeinen 
zwisdien 0,1 xmd 10 000 g/ha, vorzugsweise zwischen 1 und 5 000 g/ha. 

5 

Bin synergistischer Effekt Uegt bei Fungiziden immer dann vor, wenn die fungizide 
Wiikung der WirkstofOcombinationea grOBer ist als die Siimrne der Wirkungen der 
einzeln applizierten Wirkstoffe. 

10 Die zu erwartende Wirkung flir eine gegebene Kombioation von WiikstofFen kann 
nach S.R. Colby („Calculating Synergistic and Antagonistic Responses of Herbicide 
Combinations", Weeds 1967. 15, 20-22) wie folgt berechnet werden: 



15 



Wenn 

X den Wiriomgsgrad beim Einsatz des Wirkstoffes A in einer Aufwandmenge 
von m g/h& bedeutet, 

Y den Wirkungsgrad beim Einsatz des Wirkstofifes B in einer Aufwandmenge 
20 von n g/ha bedeutet und 

El den Wiriomgsgrad beim Einsatz der Wirkstoffe A und B in Aufwandmengen 
von m und n g/ha bedeutet und 

25 dann ist 

X- Y 

E, = X + Y- 

^100 

Dabei wird der Wirkungsgrad in % eimittelt. Es bedeutet 0 % ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen derKontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100 % bedeutet, 
30 dasskeinBe&Ubeobachtetwird. 
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1st die tatsachliche fungizide Wirkung groBer als berechnet, so ist die Kombination in 
ihrer Wirkung iiberadditiv, d.h. es liegt ein synergistischer Effekt vor. In diesem Fall 
muss der tatsachlich beobachtete Wirkungsgrad grofier sein als der aus der oben 
5 angefiihrten Fonnel eirechnete Wert fur den erwarteten Wirkungsgrad . 
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Beispiel A 



Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen) / piotektiv 



5 Losungsmittel: 25 GewichMeile N^N-Dimethylacetamid 

Emulgaton 0,6 Gewichtsteile Alkylaryipolyglykoletlaer 

Zur Herstellung einer zweckmaBigea Wirkstoflfeubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtstdl WiikstofiEkoinbmation mit den angegebenen Meagen Losungsmittel und 
1 0 Emulgator und verdtinnt das Konzentrat init Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge PflanzQQ mit der WirkstoflF- 
zubereitung in der angegebenen Auiwandmenge bespruht. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Sporensuspension von Leptosphaeria 
15 nodorum besprOht Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20**C und 100 % relativer 
Luftfeuchti^eit in einer Mcubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Tempeiatur von ca. IS^^C und 
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 80 % aufgestellt 

20 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% eia 
Wirkungsgrad, der demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad 
von 1 00 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 
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Tabelle A 



Leptosphaeria nodorum-Test (W eizen) / protekdv 



Wirkstoff 


Anffvandmenge an 
Wirkstoff in g/ha 


Wirkungsgrad 
in% 


Bekannt: 
Bsp. (I) 


100 


67 


Bsp.Ca) 


100 


56 


ErfibttduneseeamaiJe Mischung: 


54 + 46 


89 


Bsp. (I) + Bsp. (H) 
(10:8,5) 
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Beispiel B 

Puccinia-Test (Weizea) / kurativ 

5 Losungsmittel: 25 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 

Eraulgator. 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofifeubereitung vennischt man 1 Ge- 
wichtsteil WiikstdfiOcombmation mit den angegebenen Mengen Losungsmittel mid 
1 0 Emulgator mid verdiiimt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden jimge Pflanzen mit einer Sporen- 
suspension von Puccinia recondita in eiaer 0,1 %igen wassrigen Agarlosung inokuliert. 
48 Stunden nach der Ihokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
15 der angegebeaen Aufwandmenge bespriiht 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einw Temperatur von ca. lO^'C und 
einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung von 
Rostpusteln zu begunstigen. 

20 

10 Tage nach der Inokulation erfblgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein 
Wirkungsgrad, der demjooigen der KontroUe entspricht, wahrmd ein Wirkungsgrad 
von 1 00 % bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 
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Tabelle B 



Pucdboia-Test (Weizea) / kurativ 



Wirkstoff 


Aufwandmenge 
an Wirkstoff in 
g/ha 


Wirkungsgrad 
in% 


Bekamt: 
Bsp. (I) 


25 


0 


Bsp.(II) 


25 


43 


ErfinduneseemaBe Mischime: 

Bsp. (T) + Bsp. (D) 

(1:2) 


8,5 + 16^ 


71 
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Patentanspriiche 

1 . Wirkstoffkombination, enthaltend eine Verbindung der Formel (T) 



5 




- (!) 



und 

eine Verbindung der Formel QJ) 




(Prothioconazole) 

2. Mittel gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Wirkstoff- 
kombination das Gewichtsverhaltnis von WirkstofiF der Formel (I) 

15 

zu Wirkstoff der Formel (XT). 1:0,02 bis 1:20 betrSgt 

3. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine WirkstofOcombination gemafi Anspmch 1 auf die Pilze und/oder deren 

20 Lebensraum ausbringt. 
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4. Verwendimg der WirkstofiQcombination gemSB Anspruch 1 zur Bekampfimg 
von Pilzen. 



5, 



Verfahren zur Herstellung von fungiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, 
dass man eine Wirkstofikombination gemaB Anspruch 1 mit Streckmitteln 
und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 
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